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COMPOSITION POLYAMIPE EXPANSIBLE ET MOUSSE POLYAMIDE OBTENUE A 



La presente invention concerne une composition polyamide expansible et une 
mousse polyamide obtenue ^ partir de cette composition, ainsi qu'un procSdd d'obtention 
de la mousse. 

Les mousses synth§tiques sont utilis^es dans de nombreux domaines, telles que 
{'isolation themnique ou phonique, la sellerie etc. 

On distingue essentiellement deux types de mousses : les mousses structurelles et 
les mousses non staicturelles. 

Les mousses staicturelles sont des mousses rigides compos^es d'un coeur de 
faible density et d'une peau dont la density est proche de celle du polymdre composant la 
matrice. Ces mousses peuvent §tre utilisdes comme structures alldg§es dans le domaine 
de I'aeronautique ou de rautomobile par exemple. 

Les mousses non structurelles peuvent §tre flexibles ou rigides. Les mousses 
rigides sont utilis^es dans le domaine de Tisolation thermique (le gaz present dans les 
cellules joue le role d'isolant). Les mousses flexibles sont utilis§es dans le domaine de 
Fameublement et de la sellerie, pour leurs proprietds de compressibllite et 
d'amortissement, dans le domaine de I'emballage en raison de leur faible poids, ainsi que 
dans le domaine de isolation phonique (les mousses prSsentant une porosite ouverte 
ont la particularite d'absorber certaines frequences). 

On connaTt diff^rentes methodes pour obtenir des mousses de polym^re 
thermoplastique, telles que des mousses de polystyrene, de PVG, de polyethylene, de 
polypropylene, etc. 

II est connu d'injecter des gaz sous pression dans le polymere a retatfondu. 

II est egalement connu d'incorporer des porophores -charges instables 
thermiquement- dans le polymere ^ retat fondu, qui liberent un gaz lors de leur 
decomposition. Le contrdle de cette methode est parfois difTicile et les cellules generees 
peuvent alors Stre de taille irreguliere. 

II est egalement possible d'introduire dans le polymere e retat fondu des composes 
dissous dans le fondu, la mousse etant obtenue par volatilisation de ces composes. 

Enfin, II est connu d'obtenir des mousses e Taide d'une reaction chimique 
degageant du gaz, comme du dioxyde de carbone. Cest le cas par exemple des 
mousses polyurethane obtenues par reaction entre des isocyanates, des polyols et de 
Teau conduisant a la formation de polyurethane avec liberation de dioxyde de carbone. 



PARTIR DE CETTE COMPOSITION 
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Des mousses de polyamide peuvent 6galement §tre obtenues par voie chimique. 
en mettant en pr6sence des isocyanates et des lactames ainsi que des bases pour 
activer la polymerisation anionique. 

La pr6sente Invention propose une autre voie chimique de realisation de mousses 
5 polyamldes, ^ partir d'une composition expansible comportant un compose comprenant 
au moins une fonction isocyanate. un polyamide et un compost comprenant au molns 
une fonction aclde. La preparation de la composition et de la mousse est simple, la 
mousse est obtenue in situ sans necessite d'introduction de composes ext§rieurs, et 
directement d partir de la composition. Le proc6de de preparation de la mousse pemiet 
10 notamment ie contrdle de la reaction de moussage. Ce precede est egalement flexible : 
en effet des mousses de nature et de proprietes diverses et variees peuvent etre 
obtenues aisement par ce precede notamment par le choix adequat de la nature et des 
caracteristiques du polyamide de la composition. 



L'inventlon propose dans un premier objet une composition expansible comprenant 



15 au moins les composes suivants : 

A : un compose comprenant au moins une fonction isocyanate 
B : un polyamide 

C: un compose comprenant au moins une fonction aclde, de preference 
carboxylique 

20 L'inventlon propose dans un deuxieme objet un precede de preparation d'une 
mousse polyamide § partir d'une composition expansible telle que decrite ci-dessus, 
comportant au moins les etapes suivantes : 

a) chauffer la composition a une temperature au moins egale d 80''C 

b) stabiliser la structure alveolaire obtenue 

25 L'inventlon propose enfin une mousse polyamide obtenue d partir du precede decrit 



Par fonction acide, on entend toute fonction aclde qui peut par reaction avec une 
fonction isocyanate permettre la liberation de degagement gazeux generalement de 
dioxyde de carbone ; ^ titre d'exemple on peut citer les fonctions acide carboxylique, 

30 phosphorique, sulfonique etc. On prefere toutefois les fonctions acide carboxylique. Par 
fonction acide, on entend egalement les fonctions derivees de la fonction acide, telle que 
la fonction anhydride d'acide, chlorure d'acide, ester etc. Ces fonctions derivees 
conduisent soit directement a un degagement gazeux generalement de dioxyde de 
carbone par reaction S chaud avec la fonction isocyanate, soit indirectement apres 

35 reaction des fonctions derivees avec un compose regenerant la fonction acide; d titre 
d'exemple de fonction derivee pouvant conduire ^ un degagement gazeux indirectement. 



ci-dessus 
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on peut citer la fonction chlomre d'aclde ou la fonction anhydride d'aclde carisoxylique 
pour lesquelles la fonction acide carboxyllque peut 6tre r§gen§6e par reaction avec I'eau. 

Le compos6 C de la composition comprend au moins une fonction acide. Le 
polyamlde de I'Invention B comprend gendralement igalement des fonctions acide 

5 carboxylique ; ces fonctions peuvent dtre prdsentes aux extr§mit§s tenninales du 
polyamide, et/ou r§parties le long de la chaTne polyamide. Les fonctions acide le long de 
la chafne polyamide notamment peuvent §tre introduites d la polycondensation §i I'aide 
d'un comonom^re tel qu'un aminodiacide par exemple, ou par fonctionnalisation par 
exemple des liaisons amides par reaction avec un ald§hyde acide notamment. 

0 Le compos§ A peut 6galement comprendre des fonctions acide, notamment acide 

carboxylique. 

Ces fonctions acide carboxylique sent susceptibies de r6aglr avec les fonctions 
isocyanate du compose A selon la reaction suivante : 



15 De mani^re g^ndrale la composition expansible de invention comprend une 

quantity respective de fonctions acide et de fonctions isocyanate adapt6e au 
d§gagement gazeux notamment de dioxyde de carbone desire et done a la densite de la 
mousse que I'on souhaite obtenir ii partir de la composition expansible. 

Les fonctions acide peuvent §tre apportees par le compose C seul, par le 

20 polyamide B seul, par le compost A seul, par deux quelconques de ces composes A, B 
et C, ou par les trois composes A, B et C. 

Le cas oD les fonctions acide sent apporttes par le polyamide seul correspond ^ un 
mode particulier de realisation de I'Invention, dans lequel le compos6 C est le polyamide 
B. 

25 Le cas oCi les fonctions acide sont apport6es par le compos§ A seul con^spond d 

un autre mode particulier de realisation de I'Invention, dans lequel le compos6 C est le 
compose A. 

Le polyamide B de I'Invention est un polyamide du type de ceux obtenus par 
polycondensation d partir de diacides carboxyliques et de diamines, ou du type de ceux 
30 obtenus par polycondensation de lactames et/ou aminoacides. Le polyamide B de 
I'Invention peut etre un melange de polyamides de differents types et/ou du m§me type, 
et/ou des copolymeres obtenus d partir de differents monomferes con-espondant au 
m§me type et/ou a des types differents de polyamide. 



R1— N=C=0+ R2COOH 



T ambiante 



o o 

■R1— NH-C— O— C— R2 



-ao'c 

et/ou NR3 



O 

■R1— NH-C— R2+ C02 



wo 2004/000908 ^^T/FR2003/001900 

Selon un mode de realisation pref6rentiel de Tinvention, le polyamide presente un 
nombre de moles de fonctions acide superieur au nombre de moles de fonctlons amine, 
on parte g§neralement dans ce cas d'un polyamide presentant un excedent de 
groupements termlnaux acides. 
5 Le polyamide B de I'invention peut 6tre un oligomSre. La masse moteculaire en 

nombre du polyamide de rinvention est avantageusement supSrieure ou egale d 1000 
g/mol, de pr6f6renGe superieure ou 6gale ^ 3000 g/mol. 

A titre d'exemple de polyamide pouvant convenir pour rinvention, on peut citer le 
polyamide 6. le polyamide 6.6, le polyamide 11. le polyamide 12. les polyamides 4.6 ; 
10 6,10 ; 6,12 ; 12,12. 6,36 ; les polyamides semi-aromatiques, les polyphtalamides obtenus 
d partir d'acide t§r6phtalique et/ou isophtalique tels que le polyamide commercialism sous 
le nom commercial AMODEL, leurs copolym^res et alliages. 

Selon un mode de realisation preferentiel de rinvention, le polyamide est choisi 
pamrii le polyamide 6, le polyamide 6,6, leurs melanges et copolym^res. 
15 Selon une variante partlculiere de rinvention, le polyamide de rinvention est un 

polyamide lin§aire. 

Selon une autre variante particulifere de invention, le polyamide de rinvention 
comprend des chaTnes macromoleculaires Stoiles ou H. et le cas 6cheant des chaTnes 
macromoteculaires lindaires. Les polym^res comprenant de telles chaTnes 
20 macromoleculaires 6toiles ou H sont par exemple decrits dans les documents FR 2 743 
077. FR 2 779 730, US 5 959 069, EP 0 632 703, EP 0 682 057 et EP 0 832 149. 

Selon une autre variante partlculiere de I'invention, le polyamide de I'invention est 
un copolyamide pr§sentant une structure ari3re statistique. Ces copolyamides de 
structure arbre statistique ainsi que leur proc§d6 d'obtention sont notamment d6crits dans 
25 le document WO 99/03909. 

Le polyamide de rinvention peut 6galement Stre une composition comprenant un 
polyamide lineaire et un polyamide §toile, H et/ou arbre tels que d6crits ci-dessus. 

Le polyamide de I'invention peut 6galement §tre une composition comprenant un 
copolyamide hyperbranche du type de ceux decrits dans le document WO 00/68298. 
30 Le polyamide peut comporter 6ventuellement d'autres fonctions telles que des 

fonctions ester, et / ou uree, et / ou carbonates, et / ou ether, etc.. 

Le compose A de rinvention est un compose comprenant au moins une fonction 
isocyanate, il peut s'agir d'un melange de composes comprenant au moins une fonction 
isocyanate. 

35 Selon un mode de realisation preferentiel de rinvention, le compose A est un 

polyisocyanate. 
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^5 ^ 

Par polyisocyanate, on entend un compost comprenant au moins deux fonctions 
isocyanate. 

Le polyisocyanate de rinvention est de pr§f6rence un polyisocyanate de formule (I) 



5 dans laquelle Y est un groupement polyvalent substitud ou non, comprenant ou non des 
hStSroatomes, aromatlque, aliphatlque, cycloallphatique ou heterocyclique et n est au 
moins egal a 1. Des exemples de polyisocyanates pouvant convenir sent Tisopliorone 
diisocyanate, le 1,3- et 1 ,4-cyclohexane diisocyanate, le 1,2-dthyldne diisocyanate, le 
1 ,4-t6tram6thyl6ne diisocyanate, le 1 ,6-hexam6thyl6ne diisocyanate. le 2,2,4 et 2.4,4- 

10 trim§thyH,6-hexam6thyl6ne diisocyanate, le 1,12-dodecane diisocyanate, le 
.alpha., .alpha.'-dilsocyanatodipropyl ether, le 1,3-cyclobutane diisocyanate. le 2,2- et 2,6- 
diisocynanato-1-methylcyclohexane, le 2,5 et 3,5-bis(isocyanatom§thyl)-8-m6thyl-1,4- 
methano-decahydronaphthalfene, le 1,5-, 2,5-, 1,6- et 2,6-bis(isocyanatom6thyl)-4,7- 
m§thanohexahydroindane, le 1,5-, 2,5- et 2,6-bis (isocyanato)-4,7- 

15 methanehexahydroindane, le 2,4- et 4.4'-dicyclohexyl diisocyanate, le 2.4- et 2,6- 
hexahydrotolylene diisocyanate. le perhydro-2,4- et 4,4 -diph6nylm6thane diisocyanate, 
le alpha... alpha.'-diisocyanato-1,4-dlethylbenz§ne. le 1,3-et 1,4-ph6nyI6ne diisocyanate, 
le 4,4'-diisocyanatobiph§nyl, le 4,4'-diisocyanato-3.3'-dichlorobiphdnyl, le 4,4- 
diisocyanato-3,3-dim§thoxybiph6nyl, le 4,4'-diisocyanato-3,3'-dim§thylbiph6nyl, le 4,4- 

20 diisocyanato-3,3'-diph§nylbiph§nyl. le 2,4'- et 4,4'-diisocyanato dlph6nylmethane, le 
naphthyldne 1 ,5-dlisocyanate. le 2,4- et 2,6-tolu6ne diisocyanate. le N,N-(4,4'-dimethyl- 
3,3'-dilsocyanatodiph6nyl)uretdione, le m-xylylene diisocyanate, le dicyclohexylmethane 
diisocyanate, le t6tram6thylxylyl6ne diisocyanate, le 2,4,4-triisocyanatodiph6nyl 6ther. le 
4,4',4"-triisocyanatotriphenylmethane, et les analogues et melanges. Comma exemples 

25 de tels oligomeres polyisocyanates, on peut citer les trimeres isocyanurates (HDI- 
trimeres) tels que le Tolonate HDT® de la societe Rhodia, les biurets tels que le tolonate 
HDB® de la societe RHODIA. D'autres exemples d'oligomdres isocyanate sont les 
oligomeres isocyanate aliphatiques tels que Tisophorone diisocyanate dimere ou trimere, 
le trimere hexamethylene diisocyanate asymetrique. ainsi que les d§rlv6s 

30 d'hexamSthylene diisocyanate de haute fonctionnalit6 et de faible viscosity, et les 
dim^res et trimeres de norbornfene diisocyanate. 

Selon un mode particulier de realisation de Tinvention. le polyisocyanate est un 
melange de composes polyisocyanates de fonctionnalit6 moyenne comprise entre 2 et 8 
(bomes incluses), de preference de fonctionnalit6 comprise entre 3 et 7 (homes 

35 incluses). On d^finit la fonctionnalite comme le nombre de fonctions Isocyanates portees 
par chacune des molecules constitutives du melange. 



suivante : 



Y-(-N=C=0)n 
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On peut citer comme exemple de melanges de polyisocyanate les tiim§res 
isocyanurates tels que rhexam§thyl6ne diisocyanate trim^re {HUT), I'isophorone 
diisocyanate trim^re (IPDT) standards dont la fonctionnallt6 moyenne est d'envlron 3,6. 
On peut §galement utillser les derives polylsocyanates isocyanurates du toluene 
5 diisocyanate (TDI) ou du m6thane diphSnyl isocyanate (MDI). 

Selon un autre mode de realisation preferentiel de I'invention, le polyisocyanate est 
un diisocyanate, c'est-i-dire un polyisocyanate comprenant deux fonctions Isocyanates, 
ou un triisocyanate, c'est-S-dire un polyisocyanate comprenant trois fonctions 
isocyanates. De fafon avantageuse, le polyisocyanate est un isocyanurate, 
10 De manifere avantageuse, le compose A comprenant au moins une fonction 

isocyanate est different d'un prepolymdre ou d'un polymdre. 

Selon un mode particuller de realisation de I'invention, les fonctions isocyanate du 
compose A sont protegees tout ou partie par un groupement protecteur, generalement lie 
S la fonction isocyanate par liaison covalente. Le polyisocyanate protege de I'invention 
1 5 est de preference un polyisocyanate de formule (II) sulvante : 

Y-(-NH-C(=0)-B)„ 

avec B le reste du groupe protecteur BH, Y et n ayant la mime signification que dans la 
formule (I) ci-dessus. 



On peut citer comme exemple de groupement protecteur BH pouvant convenir 



20 dans le cadre de I'invention les lactames tels que ie caprolactame ou le dod6calactame ; 
les oxymes tels que le 2-butanonoxime, ie pyruvatoxime, I'acetonoxime ou le 
benzophenoxime ; les composes heterocycliques eventuellement substitues tels que les 
derives du pyrazole, du triazole, de I'imidazoie, du benzotriazole ou leurs derives 
all<yles tels que le dimethyl pyrazole, Ie methyl pyrazole. les dimethyles triazole, les 2 

25 ethyl ou propyl imidazole ; les alcools ou phenols et leurs derives tels que le tertio 
butanol, le methanol, rethanoi, le phenol, les acides para ou ortho hydroxybenzoTques ou 
leurs esters de (cyclo)alkyie, les dialkyi malonate, les acides hydroxamiques etc. 

Un cas partlculier de protection des fonctions isocyanate est le cas des uretidine 
diones qui consiste en une protection de la fonction isocyanate par elle m§me. 

30 Les fonctions isocyanate peuvent egalement §tre protegees sous forme de N 

acyluree par reaction des fonctions isocyanate sur des fonctions amide, celles-ci pouvant 
etre celles du polyamide. 

On peut utiliser dans le cadre de I'invention des melanges de groupements 
protecteurs. 

35 Les polylsocyanates proteges sont des composes liquides ou des fonnulations 

solides. En general ces fonnulations ne contiennent pas de solvents. 
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Les groupements protecteurs de i'invention sont de preference les lactames et plus 
preferentiellement le caprolactame. 

Les composes polyisocyanates peuvent eventuellement comporter d'autres 
fonctions telles que des liaisons uree et/ou biuret, et/ou carbamate et/ou allophanate 
et/ou ester et/ou carbonates et/ou ether. 

Selon un mode de realisation preferentlel de Tinvention, la temperature de 
« deprotection » des fonctions isocyanate du compose A est superieure ou egale a la 
temperature de fusion ou de ramollissement du polyamide B. Dans le cadre de la 
presente invention, la temperature de « deprotection » des fonctions isocyanate du 
compose A est la temperature d laquelle on observe le clivage de la liaison covaiente 
entre le groupement protecteur et la fonctlon isocyanate, et au-dela de laquelle la 
fonction isocyanate est S nouveau libre et reactive. La temperature de « deprotection » 
des fonctions isocyanate varie notamment en fonction de la nature du groupement 
protecteur ; le choix du groupement protecteur peut done dtre adapte, par exemple a la 
temperature de fusion du polyamide B choisi pour la composition. La temperature de 
ramollissement du polyamide est la temperature d partir de laquelle le polyamide est 
defonne lorsqu'on lui applique une contrainte donnee. 

La protection des fonctions isocyanate du compose A est generalement realisee 
prealablement a la preparation de la composition de Tinvention. Elle peut cependant 
egalement etre mise en oeuvre lors de la preparation de la composition de I'invention, par 
exemple par introduction du groupement protecteur au moment de la mise en presence 
des constituants de la composition. 

Par fonction isocyanate du compose A au sens de invention, on entend aussi bien 
les fonctions isocyanate protegees par un groupement protecteur que les fonctions 
isocyanate non protegees. Par exemple lorsque Ton parle de nombre de moles de 
fonctions isocyanate du compose A, si ces fonctions sont protegees par un groupement 
protecteur ou un melange de groupements protecteurs, il s'agira du nombre de moles de 
fonctions isocyanate protegees. 

Le compose C comprenant au moins une fonction acide est de preference un 
polyacide, c*est-a-dire un compose comprenant au moins deux fonctions acide. On peut 
utiliser des melanges de differents composes C. 

Le compose C peut aussi etre un compose comprenant une fonction acide et une 
autre fonction, reactive avec la fonction carboxylique ou amine du polyamide, on peut 
ainsi citer a titre d'exempie de fonction reactive les fonctions amines primaires ou 
secondaires, alcools, sulfhydriles etc. Comme exemple de tel compose C, on peut citer 
Tacide citrique. Les fonctions reactives preferees sont les fonctions amines primaires ou 
secondaires. 
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Le compose C de Tinvention est de pr6ference un diacide carboxylique. On peut 
citer § titre d'exemple de diacide carboxylique I'acide adipique, I'aclde doddcanedioYque, 
I'aclde terephtalique etc.. 

La composition expansible de invention peut 6galement comprendre, outre les 
compos6s A, B. et C, des agents porogenes qui pemiettront d'amplifier le ph6nomene de 
moussage lors de la pr6paration de la mousse d partir de la composition. De tels agents 
porog§nes sent connus de I'homme du m6tier. 

La composition expansible de invention peut 6galement comprendre d'autres 
additifs utiles pour la preparation ulterieure de la mousse, tels que des surfactants, des 
nucleants comme le talc, des plastifiants etc. Ces additifs sont connus de Thomme du 
mdtier. 

La composition peut 6galement comprendre des charges de renfort telles que des 
fibres de ven-e, des matifiants tels que le dioxyde de titane ou le sulfure de zinc, des 
pigments, des colorants, des stabilisants chaleur ou iumifere, des agents bioactlfe, des 
agents antisalissure, des agents antistatiques, des ignifugeants, des charges de haute ou 
faible densite etc. Cette liste n'a aucun caractere exhaustif. 

Toute methode connue de Thomme du metier pour preparer une composition peut 
etre utilisee pour pr6parer la composition de I'invention, comprenant les composes A, B. 
et C. On peut par exemple r6aliser un melange intime des poudres des diff6rents 
composes. II est egalement possible d'introduire les composes A et C dans le polyamide 
B a retat fondu. Le melange peut par exemple Stre realise dans un dispositif d'extmsion. 
Le polyamide B peut egalement se presenter sous la fomie de granul6s, que I'on enrobe 
par les composes A et C. Un autre mode de preparation de la composition convenable 
dans le cadre de rinvention est Tempatage des differents composes. 

Lorsque la composition est preparee a Taide d'un dispositif d'extrusion par 
exemple, celle-ci peut ensuite etre mise sous fonne de granules. Ces granules poun^ont 
ensuite etre utilises tels quels ou par exemple etre broyes sous forme de poudre -de 
granulom6trie adaptee- prealablement a la preparation de mousse a partir de la 
composition expansible. La granulometrie de la composition sous forme de poudre est 
avantageusement inferieure ou egale a 1 mm, de preference inferieure ou egale ^ 500 
p.m. 

La composition de Tinvention peut egalement se presenter ou etre mise sous forme 
de liquide ou de gel par exemple, a Taide de tout moyen connu de Thomme du m6tier. 

Lorsque les fonctions isocyanate du compose A sont protegees par un groupement 
protecteur, la temperature mise en ceuvre lors de la preparation de la composition est de 
preference inferieure a la temperature de « deprotection » des fonctions isocyanate. 
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Dans un deuxifeme objet, Tinvention conceme un proc6d6 de pr6paration d'une 
mousse polyamide ^ partir d'une composition expansible telle que ddciite ci-<lessus, 
comportant au moins les §tapes suivantes : 

a) chauffer la composition ^ une temperature au moins egale ^ 80''C 
5 b) stabiliser la structure alveolaire obtenue 

La temperature de I'^tape a) doit Stre suffisante pour qu'll y ait reaction entre les 
fonctions isocyanate et les fonctions acide carboxylique de la composition, ainsi qu'un 
d6gagement gazeux g6n6ralement de dioxyde de carbone et la formation d'une structure 
alv6olaire. La temperature et la cin6tique de r6action de decarboxylation sont dependants 
10 de la nature des differents constituants de la mousse, c'est-a-dire des composes A. B et 
C. et de la presence ou non de catalyseurs. En general cette temperature est au moins 
egale a SOX. 

Selon un mode de realisation partlculier de I'invention, la temperature lors de 
retape a) est superieure d la temperature de fusion ou de ramollissement du polyamide 



Uetape a) est generalement realises d retat fondu. Un dispositif d'extrusion peut 
etre utilise lors de cette etape. 

La duree de retape a) varie en fonction du dispositif utilise. On peut mettre en 
oeuvre lors de cette etape un catalyseur, ou un melange de catalyseurs. 

20 Un catalyseur peut par exemple etre utilise pour acceierer la cinetique de 

deprotection ou abaisser la temperature de deprotection des fonctions isocyanate du 
compose A. A titre d'exempie de catalyseur on peut citer les derives metailiques tels que 
ceux de retain (tel que le dibutyldilaurate d'etain), du zinc (tel que I'octoate de zinc), du 
bismuth, les amines tertiaires telles que la diazabicyclooctane (DABCO), la 

25 diazabicycloundecene (DBU). Un autre catalyseur peut §tre utilise pour acceierer la 
reaction de decarboxylation de ranhydride carbamique et d'acide obtenu par reaction de 
la fonction acide avec la fonction isocyanate ; a titre d'exemple on peut citer les amines 
tertiaires telles que la diazabicyclooctane (DABCO), la diazabicycloundecene (DBU), la 
triethylamine. 

30 La preparation de la composition de rinvention et la preparation de la mousse a 

partir de cette composition peuvent s'effectuer simultanement. Elles peuvent etre mises 
en oeuvre dans des reacteurs identiques. tels qu'un dispositif d'extrusion. 

Lorsque les fonctions isocyanate du compose A de la composition expansible sont 
protegees, la temperature de Tetape a) est superieure ou egale a la temperature de 
35 « deprotection » des fonctions isocyanate du compose A. 

Des agents porogenes peuvent etre introduits lors de retape a), ainsi que des 
surfactants, des nucleants comme le talc, des plastifiants etc. 
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B. 
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D'autres composes peuvent egalement §tre introduits lors de Tdtape a), tels que 
charges de renfort comme les fibres de verre, des matrfiants comme le dioxyde de titane 
ou le sulfure de zinc, des pigments, des colorants, des stabilisants chaleur ou lumi^re, 
des agents bioactifs, des agents antisalissure, des agents antistatiques, des ignifugeants 

5 etc. Cette liste n'a aucun caractdre exhaustif. 

Uetape b) de stabilisation de la structure alveolaire peut dtre obtenue par exemple 
par voie chimique -par reticulation du polyamide- et/ou par voie physique -par exemple 
par refroidissement ^ une temperature inf^rieure ou §gale a la temperature de transition 
vitreuse ou de fusion du polyamide. La reticulation du polyamide peut etre rSalisee a 

10 raide d'agents reticulants connus de Thomme du metier. Ce sont en general des 
composes comprenant au moins deux fonctions rSactives avec les fonctions acide et/ou 
amine du polyamide. Gen§ralement ces composes comprennent au moins trois fonctions 
r6actives. On peut citer a titre d'exemple d'agents r§ticulants les carbonylbislactames tels 
que le carbonylbiscaprolactame, le bisoxazine, le bisoxazoline. Ces agents reticulants 

15 sont de preference introduits lors de la preparation de la composition e expanser. 

La structure mousse obtenue peut etre mise en forme de granules qui peuvent etre 
fondus ou non ulterieurement, ou mise en forme par moulage par exemple. 

L'invention concerne enfin des mousses polyamide obtenues par le precede decrit 
ci-dessus. Les mousses obtenues selon ce precede presentent avantageusement une 

20 masse volumique inferieure ou egale e 0.5 g/cm^, de preference inferieure ou egale a 0,3 
g/cm^ 

D'autres details ou avantages de Tinvention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 



25 EXEMPLES 

Composes utilises 

Compose B1 : copolyamide 6 / 6,6 (60/40) presentant un excedent de groupements 
terminaux acides (GTC=480 meq/kg), de viscosite relative mesuree dans Pacide formique 
30 90% a 25X de 33ml/g 

Compose B2 : copolyamide 6 / 6,6 (60/40) de viscosite relative mesuree dans 
Pacide fonnique 90% e 25X de 120 ml/g 

Compose B3 : copolyamide 6 / 6,6 (60/40) de viscosite relative mesuree dans 
r acide formique 90% a 25^*0 de 140 ml/g 
35 Compose 84 : copolyamide 6 / 6,6 (60/40) presentant un excedent de groupements 

temiinaux acides (GTC=1200 meq/kg), 
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Compos6 A1 : isophorone dilsocyanate tiim^re (IPDT) dont les fonctions 
isocyanate sont prot§g6es par de rE-caprolactame, prSsentant un titre en fonction 
isocyanate de 3200 m6q/kg. 

Compost A2 : melange isophorone dilsocyanate (IPDI) et isophorone dilsocyanate 
5 trim^re (IPDT) dont les fonctions Isocyanate sont prot6g6es par de I'e-caprolactame, 
commercialis6 par la soci§t6 Bayer sous la r6f6rence Crelan LS2256® 

Compost D1 : talc (silicate de magn6sium) commercialism par la socidt^ Luzenac 
Europe sous la r6f6rence Mistron Vapor RP6®. pr§sentant une granulom6trie de 7 ^m. 

Compoose D2 :silice commercialis6e par la soci6t6 Rhodia sous la reference 
10 Tixosil 365® et de granuiom^trie moyenne 3.5pm. 

Compost C : acide adiplque commercialism par la soci6te Rhodia 



Les compositions prepar6es sont d§taillees dans le tableau 1. Les proportions sont 
indiquees en pourcentages en poids dans la composition. 

15 

Tableau 1 



Compost 


Composition 
E 


Composition 
F 


Composition 
G 


Composition 
H 


Composition 
J 


Compositic 
K 


B1 


85.8 












82 




83.3 










83 






83.3 


58.6 


57.1 


57.1 


84 








26.3 


26.3 


26.3 


A1 


12.9 


12.9 


12.9 


15.1 


15.1 




A2 












15.1 


D1 


1.3 


1.5 


1.5 








D2 










1.5 


1.6 


C 




2.4 


2.4 









Exemple 1 

La composition E est obtenue par melange des diff§rents composes en extrudeuse 
monovis BRABENDER, pr6sentant un rapport longueur/diamdtre ^gal d 20. Les 
conditions d'extrusion sont les suivantes: 

-Temp6ratures : 1 50-1 75-1 75-1 75'*C 

-D6bit: 2 kg/heure 

La composition extrudee est refroidie dans I'eau i temperature ambiante. Elle 
pr§sente une densite de 1.1. La composition est broyee grossidrement jusqu'^ obtenir 
une granulom6trle de 1-2 mm. 

3g de cette composition sont places dans un moule en pyrex pr§alablement endult 
d'agent de demoulage. Le moule est chauffe S une temperature de 190°C pendant 30 
min dans une 6tuve d chaleur toumante. Une §prouvette de polyamide expans6 rigide de 



20 



25 
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densite 0.25 est ainsi obtenue. La distribution cellulaire est de type fermSe. La taille des 
cellules varie entre 0.1 et 1 mm de diam^tre. 

A titre infoimatif, si la composition E est remplacSe par le compos6 A1 seul dans 
I'exemple 1 , la denslt§ de I'^prouvette obtenue est de 1 ,1 . 

5 

Exemple 2 

10 g de la composition E telle qu'obtenue § I'exemple 1 (de granulom6trie 1-2 mm) 
sont cryobroyes jusqu'd obtenir une poudre de granulomStrie moyenne 300 pm. 3 g de 
cette composition est placS dans un moule en pyrex prSalablement enduit d'agent de 
10 d6moulage. Le moule est chaufP§ i une temperature de 190°C pendant 30 min dans une 
6tuve § chaleur toumante. Une 6prouvette de polyamide expanse rigide de density 0.2 
est ainsi obtenue. l_a distribution cellulaire est de type ferm§e, et elle est assez r§guli§re. 
La taille des cellules varie entre 0.1 et 0.2 mm de diamdtre. 

15 Exemple 3 

Les difterents composes de la composition F sont melanges sous forme de poudre, 
puis le melange obtenu est cryobroy^ jusqu'^i obtenir une poudre de granulom6trie 
inferieure a 300 pm. L'homog6n§isation est r^alisSe au cours du processus de broyage. 
20 3g de cette composition sont ensuite places dans un moule en pyrex prealablement 

enduit d'agent de d^moulage. Le moule est chauffe une temperature de 190'C pendant 
30 min dans une etuve d chaleur toumante. Une 6prouvette de polyamide expanse semi- 
rigide de density 0.2 est ainsi obtenue. La distribution cellulaire est de type ferniee, et elle 
est assez r6guli§re. La taille des cellules varie entre 0.1 et 0.2 mm de diametre. 



25 



Exemole 4 



Les differents composes de la composition F sont m6lang§s sous fonne de poudre, 
puis le melange obtenu est cryobroye jusqu'§ obtenir une poudre de granulom^trie 
30 inferieure a 300pm. L'homog6n6isation est r^alisee au cours du processus de broyage. 

3g de cette composition sont ensuite places dans un moule en pyrex prealablement 
enduit d'agent de demoulage. Le moule est chauffe a une temperature de IQO-C pendant 
40 min dans une etuve a chaleur toumante. Une eprouvette de polyamide expanse semi- 
rigide, de densite 0.15 est ainsi obtenue. La distribution cellulaire est de type fermee, et 
35 elle est assez reguliere. La taille des cellules varie entre 0.1 et 0.2 mm de diametre. 
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20 
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Exemple 5 

Les diff6rents composes de ta composition H sont melanges sous fomie de poudre, 
puis le melange obtenu est cryobroye jusqu'd obtenir une poudre de granulometrie 
inf6rieure a 300|jm. L'liomogen§isation est r§alis&e au cours du processus de broyage. 

3g de cette composition sont ensuite places dans un moule en pyrex pr§alablement 
enduit d'agent de dSmoulage. Le moule est chauffe a une temperature de 190X pendant 
40 min dans une etuve d chaleur toumante. Une §prouvette de polyamide expanse de 
densit6 0,25 est ainsi obtenue. La distribution cellulaire est de type fermee, et elle est 
r6gulldre. La taille des cellules varie entre 0.1 et 0.2 mm de diametre. 

Le module de Young de l'6prouvette obtenue est mesur6 sur une s6rie de 4 
eprouvettes cyllndriques de diam6tre 26.5 mm et d'epalsseur 15.8 mm. La mesure est 
realis^e a I'aide de j'appareil INSTRON 1185 dans les conditions suivantes : 
Temperature : 23*'C 
Humidit§ relative : 50% 
15 Vitesse de deplacement : 20mm/min 

A I'aide de cet appareil on enregistre la courbe Contrainte-Defomiatlon 
La figure 1 repr§sente la courbe contrainte-d6placement correspondant d 
Teprouvette de composition H 

Le module moyen mesur^ est de 43.4 MPa . 



Exemole 6 



La composition J est obtenue par melange des differents composes dans un co 
malaxeur BUSS 46 equipe d'une coupe en tete noy6e. Les conditions d'extrusion sont les 
25 suivantes: 

-Temperatures: 1 75-1 70-1 60-1 55-1 55-1 40**C 
-Debit: 9 kg/heure 

Des billes de polyamide « pret ^ mousser» de diametre 1.5mm sont ainsi 
obtenu es. Ces billes sont ensuite alimentees dans une presse k injecter Billion Stabilog 
30 equip§e d'un moule « plaque » de dimension 85x85x5 mm ^ Injection directe centrale. Le 
profil de temperature sur les elements de chauffe est le suivant : zone d 'alimentation 
165X-165**C-190''C. La temperature de la buse est maintenue a 240**C, 

Une plaque de densite 0.45 (peau indue) est obtenue. 



35 Exemole 7 
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La composition K est obtenue par melange des diff^rents composes dans un co 
malaxeur BUSS 46 dquip§ d'une coupe en tSte noyee. Les conditions d'extmsion sont les 
suivantes: 

-Temperatures: 1 75-1 70-1 60-1 55-1 55-1 40*C 
-Debit: 9 kg/lieure 

Des billes de polyamide « prSt a mousser » de diametre 1 .5mm sont ainsi 
obtenu es. Ces billes sont ensuite alimentSes dans une presse ^ Injecter Billion Stabilog 
equip6e d'un moule « plaque » de dimension 85x85x5 mm d injection directe centrale. Le 
profil de temperature sur les el6ments de cliauffe est le suivant : zone d 'alimentation 
1 65*^0-1 65°C-190**C. La temperature de la buse est maintenue a 240X. 

Une plaque de densite 0.45 (peau indue) est obtenue. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition expansible comprenant au moins les composes suivants : 

A : un compos§ comprenant au moins une fonction isocyanate 
5 B : un polyamide 

C : un compose comprenant au moins une fonction acide, de pr^fdrence 
carboxylique 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polyamide est un 
10 oligomere ou un polymSre de masse mol§culaire en nombre supdrieure ou §gale a 

1000 g/mol. 

3. Composition selon I'une des revendications prScSdentes, caracterisee en ce que le 
polyamide est choisi parmi le polyamide 6. le polyamide 6.6. leurs m6langes et 

15 copolym^res. 

4. Composition selon Tune des revendications pr6cedentes. caracterisee en ce que le 
polyamide est un polyamide lindaire 

20 5. Composition selon Tune des revendications 1^3, caracterisee en ce que le 
polyamide comprend des chaTnes macromoleculaires etoiles ou H 

6. Composition selon Tune des revendications 1^3, caract§ris6e en ce que le 
polyamide est un copolyamide de structure arbre statistique 

25 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polyamide est une composition comprenant un polyamide lineaire et un polyamide 
etoile et/ou H et/ou arbre 

30 8. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polyamide est une composition comprenant un copolyamide hyperbranche 

9. Composition selon Tune des revendications precedentes. caracterisee en ce que le 
compose A est un polyisocyanate 

35 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que le polyisocyanate est un 
polyisocyanate de fonnule (I) : 
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Y-(-N=C=0)„ 



dans laquelle Y est un groupement polyvalent substltu6 ou non, comprenant ou non 
des h6t§roatomes. aromatlque, aliphatique, cycloallphatlque ou h^tdrocyclique et n est 
au molns egal a 1 

5 

11. Composition selon I'une des revendlcatlons 9 ou 10, caracterisSe en ce que le 
polyisocyanate est un dilsocyanate ou un tiiisocyanate. 

12. Composition selon I'une des revendlcatlons 9 a 11, caract^risee en ce que le 
10 polyisocyanate est un isocyanurate. 

13. Composition selon I'une des revendications prfecedentes, caract6ris6e en ce que le 
compost A est different d'un pr6polym6re ou d'un polymfere. 

15 14. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que les 
fonctions isocyanate du compose A sont protegees par un groupement protecteur 

15. Composition selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que le groupement 
protecteur est un lactame, de pr6f§rence le caprolactame 



16. Composition selon I'une des revendications 13 ou 14, caract6ris6e en ce que la 
temperature de d§protection des fonctions Isocyanate du compos6 A est sup^rieure ^ 
la temperature de fusion ou de ramollissement du poiyamide B. 

25 17. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6risee en ce que le 
compose C est un diacide carboxylique. 

18. Composition selon I'une des revendications pr6cedentes, caract6ris6e en ce que le 
compose C est le poiyamide B. 



19. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract§ris6e en ce qu'elle 
comprend un porophore 



20 



30 



35 



20. Composition selon I'une des revendications pr§cedentes, caract6risee en ce qu'elle 
comprend un nucleant et/ou un surfactant et/ou un plastifiant 
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21 . Composition selon I'une des revendications precedentes, caractSris6e en ce qu'elle 
comprend des charges de renfort telles que des fibres de venre, des matlfiants tels 
que le dioxyde de titane ou le sulfure de zinc, des pigments, des colorants, des 
stabilisants chaleur ou lumiere, des agents bioactifs, des agents antisalissure, des 
5 agents antistatiques, et/ou des ignifligeants. 



22. Proc6de de pr6paration d'une mousse polyamide a partir d'une composition 
expansible selon Tune des revendications 1 a 21 , comportant au moins les stapes 
suivantes : 

10 a) cliauffer la composition d une temperature au moins dgale ^ 80X 
b) stabiliser la structure alvSolaire obtenue 

23. Precede selon la revendication 22, caract§ris6 en ce que la temperature de r§tape a) 
est sup6rieure ou Sgale a la temp6rature de fusion ou de ramollissement du 

15 polyamide de la composition 

24. Proced6 selon I'une des revendications 22 ou 23, caract§rise en ce que la 
temperature de I'etape a) est sup6rieure ou 6gale a la temperature de d6protection 
des fonctions isocyanate du compost A 

20 

25. Precede selon I'une des revendications 22 a 24, caracterise en ce que Ton introduit 
un agent porogene a I'etape a) 

26. Precede selon Tune des revendications 22 a 25, caracterise en ce que Ton introduit a 
25 retape a) un nucieant et/ou un surfactant et/ou un plastifiant 

27. Precede selen l*une des revendications 22 a 26, caracterise en ce que Ton introduit ^ 
retape a) des charges de renfort telles que des fibres de verre, des matifiants, des 
pigments, des colorants, des stabilisants chaleur eu lumiere. des agents bioactifs, des 

30 agents antisalissure, et/ou des agents antistatiques. 

28. Precede selon Tune des revendications 22 a 27, caracterise en ce que retape b) est 
obtenue par voie physique et/ou chimique 

35 29, Mousse obtenue par le precede selen I'une des revendications 22 a 28 
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30. Mousse selon la revendication 29, caractSris§e en ce qu*elle presente une masse 
volumique infdrieure ou dgale ^ 0,5 g/cm^, de prSf§rence inferieure ou 6gale d 0,3 
g/cm^ 
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